je unsymmetrischer die Molekel ist®?). Von Fischier und Neu-
mann®) sind die UV-Spektren von Heterocyclen, die durch
Anellierung zweier Pyrimidin-Ringsysteme entstehen, diskutiert.
Als hauptchromophore Gruppe wird O=C—C= C—C=0 angesehen,
da das C=C—C=0-System des Purins nicht tber 2,.x = 305 mu
absorbiert und die Absorptionsbande bei den untersuchten Sub-
stanzen weiter im Rot liegt.

Bei Xanthin kam man zu dem SchluB, daB die Salzbildung
an der 2,3-CONH-Gruppe neben einer geringen Rotverschiebung
der ersten Bande sich hauptsédchlich durch eine Verstdrkung der
Absorption zwischen 220 und 250 mp auswirkt.

Die Spektren von Pteridinen sind von Albert®®) u. a. dis-
kutiert. Das Kation der Aminopteridine absorbiert kurzwelliger
als deren Anion. Auch hier zeigt sich, daB das Carboxyl-lon optisch
geringer wirksam ist als die freie Carboxyl-Gruppe. Hierauf wies
bereits Dannenberg!®) bei Oxy-benzoesdure hin. Diese Regel hatsich
bei den meisten aliphatischen und aromatischen Suren bestatigt.

Ersetzt man die OH-Gruppe der Oxybenzoesduren durch
NH,, so 148t das Absorptionsspektrum der Aminobenzoe-
sduren eine Rotverschiebung erkennen. Die NH,-Gruppe hat
also cine groBere optische Wirksamkeit als die OH-Gruppe. Das
Hydrochlorid aller 3 madglichen Amino-benzoesduren gibt die
gleiche Absorption wie die Benzoesdure selbst. Der Einflufl des
NH, wird also durch Salzbildung aufgehoben??). Wie Ace-
tylierung eine Verfestigung der n-Elektronen der NH,-Gruppe
und dadurch Verringerung der optischen Wirksamkeit hervor-
ruft, so verschwindet bei der Salzbildung das freie Elektronen-
paar. Das Phenolat-Ion wie auch das Enolat-lon absorbieren
gegeniiber der freien OH-Gruppe langwelliger®s ®1), Diese Regel-
maBigkeiten bestatigen sich bei den Pteridinen. So hat eine NH -
Substitution einen groBeren EinfluB als eine OH-Substitution.
Die Spektren der Anionen der Oxy-Verbindung &hneln denen der
entsprechenden Amine. Dieser Effekt zeigt sich in dhnlicher
Weise bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen®z).

87y L. F. Cavalieri u. A. Bendich, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2587 [1950];
E. R. Blout u, M, Fields, ebenda 72, 479 [1950].

88y F. G. Fischer u. W. P. Neumann, Liebigs Ann. Chem. 472, 230 [1951].

4%) A, Albert, D. J. Brown u, G. Cheeseman, J. Chem. Soc. [London] 1951, 474.

90y R. Witzinger: Organ. Farbstoffe, 1933; M. Pestemer, T. Langer u. F.
Manchen, Mh. Chem. 68, 326 [1936]; 70, 104 {1937].

*1y M, Ley u. W. Manecke, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 777 [1923].

82y R, N. Jones, J. Amer. Chem. Soc. 67, 2127 [1945].

Zuschriften

Bemerkenswert ist, daB das 4-Oxy-pteridin in 93 proz. Al-
kohol wie in Wasser ein gleiches Spektrum zeigt. Man darf ver-
muten, daf der Unterschied in der Dielektrizitdtskonstante nicht
ausreicht, um den Anregungszustand in der Molekel zu dndern,
wie es unter diesen Bedingungen bei 2 und 4-Oxy-acridinen®3)
beobachtet wird.

Die Spektren von Anthracen, Acridin und Phenazin
dhneln sich weitgehend?®).

Die Absorption der Azlactone 148t sich in erster Ndherung
auf die von «, B-ungesdttigten Ketonen, die einen Phenylkern
in Konjugation haben, zuriickfithren®). Oferend u. a.?¢) versuchen
die Spektren von Pyridazinen zu deuten.

Hingewiesen sei noch auf die Verfeinerung der UV-Absorp-
tions-Aufnahmetechnik, die Caspersson®?) bei der Bestim-
mung der Absorptionen mikroskopischer Objekte benutzte. Es
gelang ihm dabei unter anderem in Zelleinheiten Nucleinsduren
nachzuweisen. Seine Arbeiten sind in der ausfiihrlichen Diskussion
der UV-Absorptionen der Proteine von Dannenberg®®) erwéhnt.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, welche Fiille von Aussagen
man bei UV-Spektren machen kann. Es sei jedoch ausdriicklich
betont, da die erwdhnten RegelmiBigkeiten in erster Linie
bei optisch einfachen Molekeln und auch hier nicht
streng gelten. Je komplizierter die Molekel wird, um so we-
niger Wahrscheinlichkeit haben die aus den Spektren gezogenen
Schliisse. Grundsitzlich ist es im Qegensatz zur UR-Spektro-
graphie®®) nicht mdoglich, aus dem gleichen UV-Spektrum zweier
Substanzen deren Identitdt abzuleiten. Man darf hochstens &hn-
liche Chromophore erwarten. Es wird das Ziel sein, an einem
moglichst groBen Material innerhalb einer Stoffklasse zunéchst
empirisch &dhnliche Rechenregeln aufzustellen, wie sie Wood-
ward?% %) fiir einfache Systeme (Steroide) auffand, um so auch
die Spektren optisch komplizierterer Molekeln naherungsweise

zu verstehen,
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93) A. Albert u. R. N. Short, J. Chem, Soc. [London] 1945, 760.

%) D, Radulescu u. G. Ostrogovich, Ber, dtsch. chem. Ges. 64,2233 [1931].

°5) F. W. Schueler u. S. C. Wang, J. Amer. Chem, Soc. 72, 2220 [1950].

*¢) J]. Chem, Soc. [London] 1950, 3505.

¥7) T. Caspersson, O. Nystrém u. Santesson, Naturwiss. 25, 29 [1941];
T. Caspersson u. B, Thorell, ebenda 28, 363 [1941].

9) H. Dannenberg, diese Ztschr. 63, 208 [1951]. ’

9y W, Liittke, diese Ztschr, 63 [1951], im Druck.

Die Umsetzung quartirer Salze von Mannich-Basen mit
tertiiren Aminen
(Zur Reindarstellung quartirer Salze des Gramins)

Von Prof. Dr. (. SCHOPF und Dipl. Chem. J. THESIN(

Vorliufige Mitleilung aus dem Institut fiir organische Chemie der Techn.
Hochschule Darmstadi

Die Angaben der Literatur iiber das Jodmethylat des Gramins sind
ungenau und widerspruchsvoll. Wir haben, da wir reines Gramin-jod-
inethylat (I) fiir synthetisehe Versuche bendtigten, die Verhiltnisse auf-
geklirt und berichten im folgenden vorlaufig dariiber.

Bei der Einwirkung von Methyljodid auf Gramin {II) erhilt man das
erwartetc quartire Salz I nieht rein, weil sich das primir gebildete
Gramin-jodmethylat (I) sehon bei Zimmertemperatur iberraschend
schnell mit noch unverandertem Gramin (II) ums$etzt nach

V_;v"’\.l-— y—CHN(CHY), | (CHy)N~CH,— ”/Q\\ s
’ H { e “y . H ) <-
RN I N7
v N
L H I R 1 H
B HC  CH,
4 s N .
N = —CHeNICH= "= 7 | 59 N(CH,), (4).
NN a4
N
B H 111 u 1

Ks entsteht ein Gemiseh von Reaktionsprodukten, das neben dem
gesuchten Gramin-jodmethylat (I = Trimethyl-skatyl-ammoniumjodid)
das Dimethyl-diskatyl-ammoniumjodid (III) enthélt. Bei dessen
Bildung aus I und II wird Trimethylamin abgespalten, das zuerst von
J. Madinaveitial) bei dieser Rcaktion nachgewiesen wurdo; es geht mit
Methyljodid weiter in Tetramethyl-ammoniumjodid iiber. Die Abtren-
nung von III gelingt am besten durch Aufnehmen in Wasser, in dem es
sehwer Ioslich ist, und Ubertithrung in das bei 165—166° schmelzende Pikrat.

1y J. chem. Soc. [London] 1937, 1928; vgl. Th. Wieland, E. Fischer u.
F. Moewus, Liebigs Ann. Chem. 561, 47 [1949].
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Das bisher noch nicht beschriebene Dimethyl-diskatyl-ammoniumjodid
(111) kristallisiert im Laufe von weniger als 1 min bei Zimmertemperatur
aus der Losung von aquimolekularen Mengen I und II in 60proz. Athanol
in {ber 90proz. Ausbeute aus. Seine Konstitution wurde von uns aufler
durch die Analyse noch auf folgende Weise gesichert:

Methyl-diskatyl-amin (IV) wurde auf zwei Wegen dargestellt; einmal
durch Umsetzung von Indol mit Methylamin und Formaldehyd in Analogie
zu der Gramin-Synthese von H. Kiihn und O. Stein?), dann durch Umsetzung
von Methylamin mit reinen quartaren Salzen des Gramins, wobei das Me-
thylamin analog Gleichung A aus 2 Mol des quartiren Salzes jeweils Tri-
methylamin verdrangt. Durch Anlagerung von Methyljodid an 1V unter
den weiter unten beschriebenen VorsichtsmaBregeln wurde das quartire
Salz I11 erhalten.

cH,
N CHeN-CHp— -\
I -
A4 \.N/ N NS
H v H

Weiter haben wir gefunden, daB 111 mit Kaliumcyanid glatt unter Bil-
dung von ‘je 1 Mol Heteroauxin-nitril und Gramin reagiert in derselben
Weise, wie quartidre Salze des Gramins mit Kaliumcyanid in Heteroauxin-
nitril und Trimethylamin {ibergehen. Auch durch diese Umsetzung ist die
Konstitution von I1I bewiesen. :

Dimethyl-diskatyl-ammoniumsalze (I1l} fanden wir béi der Um-
setzung von Gramin mit allen iiblichen Methylierungsmitteln (Methyl-
jodid, Dimethylsulfat und p-Toluolsulfonsiure-methylester). Auch mit
Athyljodid und Benzylbromid entstehen sie. Dabei wird natiirlich nieht
Trimethylamin, sondern Dimethyl-dthylamin bzw. Dimethyl-benzyl-
amin abgespalten.

Will man die quartiéren Salze des Gramins rein darstellen, so muf
man 8o arbeiten, daB ihre Bildung schneller verliuft als ihre Weiterreak-
tion mit noch unverindertem Gramin nach Gleichung A. Dies erreieht
man z. B. durch hohe Konzentration an Alkylierungsmittel und durch
das Arbeiten in einem Losungsmittel, in dem das primir gebildete quar-
tire Salz I besonders schwer loslich ist, 8o dal es durch sofortiges Aus-
kristallisieren der Weiterreaktion mit unverindertem Gramin entgeht.
Kine nosh wesentlich bessere Moglichkeit fanden wir darin, dall wir Al-
kylierungsmittel auf Lisungen von Gramin-aeetat oder von Salzen des

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 567 [1937].
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Gramins mit apderen schwachen Siuren in organischen Ldsungsmitteln
einwirken liefen. Die Salzbildung mit der Sdure dringt die Weiter-
reaktion des quartiren Salzes nach Gleichung A zuriick, verzigert dessen
Bildung aber nur unwesentlich.

Mit Iilfe des letzteren Kunstgriffes haben wir quartire Salze des
Gramins dargestellt, die als Rohprodukte hochstens 3—59% des Dimethyl-
diskatyl-ammoniumsalzes 111 als Verunreinigung enthielten, und aus denen
durch Umkristallisieren aus geeigneten Losungsmitteln die reinen quar-
tiren Salze mit stimmenden Analysenwerten leicht erhiltlich waren. Das
g0 gewonnene Trimethyl-skatyl-ammoniumjodid (I == Gramin-jodme-
thylat) schmilzt bei 165-166° unter Zersetzung, das Methylsulfat bei
1549, das p-Toluolsulfon3t bei 156° und das Pikrat bei 146—147°.

Nach Kenntnis dieser Zusammenhinge lassen sich nunmehr die wider-
spruchsvollen Angaben der Literatur verstehen. Die Autoren, die fir
,,Gramin-jodmethylat* Schmelzpunkte zwischen 172 und 177° angeben® ),
hatten tatsachlichim wesentlichen das bei 174-—175° schmelzende Dimethyl-
diskatyl-ammoniumjodid in Handen,
ihren Praparaten das sehr hoch schmelzende Tetramethyl-ammoniumjodid
angereichert und fanden dann Schmelzpunkte von 300° und dariiber?4,%8),
Das von J. Madinaveitia bei der Einwirkung von Athvljodid auf Gramin
in Aceton erhaltene quartiare Salz vom Schmp. 176°, das er fiir ,,Gramin-
jodathylat' hieltl), ist tatsachlich Dimethyl-diskatyl-ammoniumjodid (111);
es entsteht analog Gleichung A aus primir gebildetem Gramin-jodathylat
mit Gramin unter Abspaltung von Dimethyl-dthylamin,

Ohne Bezugnahme auf friihere Arbeiten haben dann H. R. Snyder,
C. W. Smith und J. M. Stewart®) ,,Gramin-jodmethylat' beschrieben, ohne
allerdings einen Schmelzpunkt anzugeben. Das von uns nach ihrer Vor-
schrift dargestellte Priparat erwies sich als ein Gemisch von Dimethyl-
diskatvl-ammoniumjodid (11I) mit Tetramethyl-ammoniumjodid, in dem
Gramin-jodmethylat nur in Spuren vorhanden war. C. H. Schramm®) be-
zeichnet ohne die Angabe von Analysen ein aus Gramin und Methyljodid
erhaltenes, bei 172-—173° schinelzendes Praparat als ,,metastabile Form'!,
ein nach Sintern bei 175° iiber 350" schmelzendes Praparat als ,,stabile
Form** des ,,Gramin-jodmethylats‘'; er diirfte beiden oben erwahnten Irrtii-
mern gleichzeitig zum Opfer gefallen sein.

DaB 111 oder Gemische, die 111 enthalten, so oft fir Gramin-jodmethylat
(1) gehalten werden konnten, liegt z. Tl, daran, daB III natiirlich die Um-
setzungen cines quartdren Salzes des Gramins (mit KCN z. B.) zeigt, sich
also bei Synthesen qualitativ wie I verhalt. Erst dic genauere Untersuchung
der Reaktion 146t den Unterschied erkennen.

Dic durch Gleichung A wiedergegebene Umsetzung ist eine Gleich-
gewichtsreaktion; gibt man Trimethylamin zu einer Losung von III in
Methanol, so wird es zuriickgespalten in I und II.

Die Umsetzung der quartiren Salze des Gramins nach Gleichung A ist
cin spezieller Fall einer allgemein giiltigen, schon bei Zimmertemperatur
verlaufenden Umsetzung quartirer Salze von Mannich-Basen mit ter-
tidren Aminen?).

An Stelle des tertiaren Amins in Gleichung A, des Gramins, haben wir
auch Dimethyl-benzylamin und N-Methyl-piperidin mit quartaren Salzen
des Gramins (I) umgesetzt und dabei, jeweils unter Abspaltung von Tri-
methylamin, Dimethyl-benzyl-skatyl-ammoniumsalz (Schmp. des
Bromids 170—171°, des Pikrats 145—146°) bzw. Methyl-skatyl-pi-
peridiniumsalz (Schmp. des Jodids 160—161°, des Pikrats 149—150°)
erhalten. -

Von den von L. E, Craig und D. S. Tarbell®) so bezeichneten Verbin-
dungen ist die erste, die sie aus Gramin mit Benzylbromid erhielten, nach
unseren Ergebnissen nichts anderes als Dimethyl-diskatyl-ammonium-
bromid (ILT; Br statt J). Uber diec zweite Verbindung, die sie aus N-
Skatylpiperidin mit Methyljodid erhielten, die bei 142—143° schmilzt und
1/, Mol (durch Trocknung allerdings nicht nachgewiesenes) Kristallwasser
enthalten soll, kénnen wir keine ndheren Angaben machen, da wir diese
Versuche nicht nachgearbeitet haben.

Wie die quartiren Salze des Gramins, so sind auch die quartéren
Salze anderer Mannich-Basen der Umsetzung mit tertiiren Aminen zu-
ginglich. So konnten wir das Jodmethylat des aus Acetophenon, For-
maldehyd und Dimethylamin nach C. Mannich und G. Heilner®) leicht
darstellbaren «-Dimethylamino-propiophenons (V)
methylamino-propiophenon {VI) unter Trimethylamin-Abspaltung um-
setzen zum Dimethyl-bis-(3-phenyl-3-oxo-propyl)-ammoniumjodid (VIT)
vom Sehmp. 190—191° nach der A analogen Gleichung

{CH,);N—CH—CH,—CO—C Hy

B

CeH,~CO—CH,—CH,—N(CHg)g | J&

v VI

HC  CH, -
S

. N{CH ), -
C¢Hy—CO—CH,—CH,—N—CH,—CH,—~CO—CH,

VII

Verwendet man bei dieser Umsetzung an Stelle von VI Gramin (II;,
o entsteht primir das quartire Salz der Formel VIII, das aber nun noch-
mals mit Gramin weiterreagiert:

I H, G CHy
A4 B N
CeH ;—CO—CHy—CH,—N—CHy— N ge nm 2> ur . VI
& /'\ P
N
L d
VIIL

%) A. Orechoff u. S. Norkina, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 437 [1935], hier ist
die Verbindung als ,,Donaxin-jodmethylat'‘ bezeichnet; H. v. Euler u.
H. Erdtman, Liebigs Ann. Chem. 520, 3 [1935].

4) Th. Wieland u. Chi Yi Hsing, Liebigs Ann. Chem, 526, 190, 193 [1936].

%) J. Amer. chem, Soc. 66, 201 [1944].

¢y J. Amer. chem, Soc. 73, 2960 [1951].

7) Bekannt war bisher nur die analoge Umsetzung mit primaren und se-
kundéren Aminen; Literatur vgl, bei H. R, Snyder u. J. H. Brewsfer,
J. Amer, chem. Soc. 70, 4230 [1948].

8) J. Amer. chem, Soc. 71, 463 [1949].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 356 [1922].
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Andere Autoren hatten offenbar in’

mit ©-Di-

Man erhilt so, als offenbar durch besondere Schwerloslichkeit aus-
gezeichnetes und daler aus den Gleichgewichten auskristallisierendes
Reaktionsprodukt, wieder das Dimethyl-diskatyl-ammoniumsalz III;
die urspriinglich angewandte quartire Ammonium-Verbindung V wird
als tertiares Amin (VI) abgespalten.

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der die geschilderten Reak-
tionen bereits bei Zimmertemperatur vor sich gehen. Dadurch unter-
scheiden sie sich von der Umsetzung des Benzyl-trimethyl-ammonium-
chlorids mit Benzyl-dimethylamin, die H. R. Snyder, E. L. Eliel und
R. E. Carnahan?®) bei 200° im Laufe vieler Stunden durchgefiihrt haben.

Die ausfiihrliche Veréffentlichung der vorstehenden Ergebnisse und der
von uns mit den quartiren Salzen des Gramins durchgefiihrten neuen Syn-
thesen wird in den Chemischen Berichten erfolgen, Hier geben wir nur die
beste Vorschrift fiir die Reindarstellung quartarer Salze des Gramins.

Darstellung von
Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsulfat

Die Losung von 34,8 g Gramin (0,2 Mol) in 250 cm?® absolutem, per-
oxydfreiem Tetrah}'drofuran, die mit 3 cm?® (0,05 Mol) Eisessig versetzt
ist, wird innerhalb !/, h unter guter Rithrung zu der auf 10—15° gekiihlten
Losung von 126 g (1,0 Mol) reinem Dimethylsulfat und 3 cm? (0,05 Mo!l)
Eisessig in 100 cm?® wasserfreiem Tetrahydrofuran zugetropft. "Das Reak-
tionsgemisch, aus dem sich nach etwa 10 Minuten das Methylsulfat (I;
H4CO-SO0, statt J) kristallin ausscheidet, wird 3 h bei Zimmertemperatur
im Dunkeln stehen gelassen, der Niederschlag abgesaugt und zur Entfer-
nung anhaftenden Dimethylsulfats zweimal mit absolutem Ather digeriert.
Man erhilt so in 96—98 proz. Ausbeute cin farbloses, kristallines Rohprodukt
vom Schmp. 146—148° (Sintern ab 144°%), das nach dem Umkristallisieren
aus absolutem Alkohol (40 g aus 100 ¢cm?®) bei 152—153° schmilzt. Durch
nochmaliges Umkristallisiecren aus dem gleichen Losungsmittel wurde das
Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsulfat mit dem konstanten
Schmp. 154° erhalten (Ausbeute iiber 809 d. Th.).

[Cy2H 1, N,) - [CH OS] (300,4) Ber. C51,97 H 6,71
Gef. C52,12 H 6,43

Aus seiner wafirigen Losung fallt auf Zusatz von Kaliumjodid das

Jodid (1) aus vom Schmp. 165—166° (aus Methanol/Ather).
[C,:H;N;]1] (316,2) Ber. C4558 H5,42 N 8,86 J40,14
Gef. C 45,81 H5,33 NB8,77 ] 40,18

Das mit walriger Pikrinsaure erhaltene Pikrat schmilzt bei 146—1479

(aus Aceton oder Wasser).
[CigH1N,] - [C{HO,;N,] (417,4) Ber. C51,79 H 4,59 N 16,78
Gef. C51,98 H 4,30 N 16,86

_ Eingeg. am 16. Juli 1951
10) J, Amer. chem. Soc. 72, 2958 [1950].
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Isolierung neuer kristalliner Substanzen
aus technischem Chlordane

Von Dr.C. VOGELBACH
Aus der wissenschaftlichen Abteilung der Firma C. H. Boehringer Sohn,
Ingelheim a. Rh.

Technisches Chlordane, das in der Literatur!) zunichst als Verbin-
dung ,,1088¢2?) bezeichnet wurde, ist nach einer zwischen den Ilersteller-
firmen und amtlichen Organen in der USA erzielten Ubereinkunft®) de-
finiert als ein Gemisch von Chlorkohlenwasserstoffen, das mindestens
60% 1,2,4,5,6,7,10,10-Octachlor-4,7 methylen-4,7,8,9-tetrahydro-hydrin-
den (I) und 409 verwandte Verbindungen enthilt.
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Chlordane besitzt eine starke ingsektizide Wirkung, die diejenige des
DDT um ein Mehrfaches iibertrifft!). Das technische Produkt ist cine
viscose Fliissigkeit, die je nach ihrem Reinheitsgrad gelb bis dunkel
rotbraun gefdrbt ist und einen schwachen, charakteristischen Geruch be-
sitzt. -

In der Literatur sind eine Reihe von Versuchen zur Ioslierung reiner
Substanzen aus dem Chlordanc-Komplex beschrieben. So berichten
R. Riemschneider und A. Kiihnl®) von zwei isomeren Verbindungen des
M 410 (Chlordane), die beide insektizid wirken und sich durch ihren
Siedepunkt unterscheiden sollen (Kp, — 165—167° C und Kp, == 172 bis
175° C) . Kearns und Mitarb.5) isolicrten aus technischem Chlordane mit
Hilie der chromatographischen Meihode ¢ine Substanz der Formel 1
(oder 9),4,5,6,7,10,10 - Heptachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden
(Fp 92/93° C) neben anderen nicht niher definierten Verbindungen. Uber
zwei stereoisomere ,,Chlordane*‘-Kéorper des 1,2,4,5,6,7,10,10-Octachlor-
4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-hydrindens beriehtet Jun-Pei Suns 7)

1 C. W. Kearns u. L. Ingle, J. econ, Eantomol. 38, 661—668 [1045].

2) Fir die Verbindung ,,1068" findet man auch Bezeichnungen wie: Vel-
sicol 1068, Octa-Klor, Chlordan oder Chlordane, und nach dem Mole-
kulargewicht ihres Hauptbestandteils nennt sie R. Riemschneider ,, M
410, Chim. et Ind. 64, 695-—698 [1950].

3) [S,QA.] Rohwer, Sitz.-Ber, vom 25, 2. 1947, Chem, Engng. News 25, 2253
1947].

4) D, Pharmazie 3, 115 [1948]. .

5) E:Q‘%] Kearns, C. J. Weinman, G. C. Decker, J. econ, Entomol. 42, 127
1 .

%) Ebenda 43, 45—53 [1950}.

") H. Gaack, Anz. Schadlingskunde 24, 47 [1951].
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